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SOPORTES PARA CATALIZADORES FUNCIONALIZADOS 



CON DIENO Y COMPOSICIONES 



DE CATALIZADORES 



SOPORTADQS 



RESUMEN 



La presente invention se relaciona con soportes para 
son de utilidad en la formacidn de catalizadores 
catalizadores soportados derivados de dichos soportes 
como ios mdtodos para la preparation de dichos soportis 
catalizadores soportados, y los procesos de polimerizaci6n 
soportados. Los soportes para catalizadores funcionalizados 
soporte particulado s61ido que tiene enlazados quiijiicamente 
ligando funcionalizados con dienos o alquinos 
composition es capaz de reaccionar con y de atar a un 
Lantanido cataliticamente activabie. 



a talizadores funcionalizados los cuales 
soportados de polimerizaci6n, y de 
>ara catalizadores funcionalizados, asi 
para catalizadores funcionalizados y 
que utilizan dichos catalizadores 
comprenden un material de 
una pluralidad de grupos 
onjugados o no conjugados; dicha 
3rupo 3-10 o un complejo metalico de 
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SOPORTES PARA CATALIZADC RES FUNCIONALIZADOS 



CON DIENO Y COMPOSICION 1SS DE CATALIZADORES 



SOPORTADOS 



CAMPO DE LA INVENCl6N 



paia 



La presente invenci6n se relaciona con soportes 
son de utiiidad en la formation de 
Adicionalmente, la presente invenci6n se relaciona 
ser obtenidos utilizando dichos soportes para 
catalizadores soportados son particularmenle 
polimerizaci6n donde al menos un mon6mero de 
con el catalizador soportado bajp condiciones de 
polim6rico. La presente invention ademas se 
dichos soportes para catalizadores funcionalizados 
invencidn adicionalmente comprende procesos 
catalizadores soportados. 

ANTECEDENTES DE LA INVENCI6N 



catalizadores funcionalizados los cuales 
de polimerizaci6n soportados. 
con catalizadores soportados que pueden 
catalizadores funcionalizados; dichos 
para ser utilizados en un proceso de 
olefina polimerizable se pone en contacto 
polimerizacion para formar un producto 
con metodos para la preparation de 
y catalizadores soportados. La presente 
de polimerizaci6n que utilizan dichos 



catalu adores 



aplicables 



relaciona 



de 



Es del conocimiento previo en el arte la activaci6n 
Ziegler-Natta, particularmente aquellos catalizado es 
del Grupo 3-10 que contienen grupos ligando 
de un activador. Generalmente en la ausencia 
conocido como cocatalizador, se observa poca o 
clase de activadores adecuados son los aluminox4nos 
generalmente se ctee .que son compuestos alquilali 
incluye oligbmeros ciclicos. En terminos 
promedio, aproximadamente 1,5 grupos alquilo por 
por medio de una reacci'6'n de compuestos de tru 
agua (Reddy y colaboradores, Prog. Poly. Sci. 
de hecho, una mezcia de diversos compuestos 
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de los catalizadores de polimerizacion de 
que comprenden complejos metal icos 
7i-en)azados deslocalizados, por medio del uso 
dicho compuesto activador, igualmente 
linguna actividad de polimerizacion. Una 
, o los alquilaluminoxanos, los cuales 
i^minoxi oligomericos o polimencos, lo que 
gene|rales, dichos compuestos contienen, en 
cada dtomo de aluminio, y son pre parados 
alcjuiraruminio o mezclas de compuestos con 
, 20, 309-367). El producto resultante es, 
de aluminio sustituidos, lo que incluye 



especialmente, los corapuestos de trialquilaluminio 
reactivo de inicio de trialquilaluminio o de la descomposicio; 
dicho compuesto libre de trialquilaluminio en la mezcla 
ciento por peso del producto total. Ejemplos de 
(MAO), preparado por hidrolisis del trimetilaluminio; 
modificado (MMAO), preparado por hidrolisis de 
triisobutil aluminio. Mientras que dichos activadoVes 
hidrocarburos (cocatalizador homogeneo), sc pueden 
alumoxano a un sustrato solido particulado. El silice 
metil alumoxano, enlazado quimicamente al mismo, 
un enlace silicio/oxigeno/aluminio, es igualment 
comercialmente disponible. Desventajosamente, dicho 
no demuestra una eficiencia cocatalitica significativa 
naturaleza oligomerica y a la baja acidez Lewis del alurjioxano. 



(reiultado de la reacci6n incompleta del 
•n del alumoxano). La cantidad de 
generalmente varia entre 1 y 50 por 
alumjoxanos incluyen el metil alumoxano 
>, al igual que el metil alumoxano 
una mezcla de trimetilaluminio y 
normalmente son solubles en 
versiones soportadas fljando el 
ijue tiene alumoxano, particularmente 
pnbablemente por reacci6n para formar 
bien conpcido y se encuentra 
cocatalizador soportado heterogeneo 
debido probablemente en parte a la 



pieparar 1 



tlomo 



Un tipo diferente de compuesto activador es una sal 
prot6n para formar un derivado cati6nico u otro der 
complejo metalico del Grupo 3-10. Ejemplos de 
protonadas de amonio, sulfonio o fosfonio capaces 
reveladas en US-A-5. 1 98.401, US-A-5. 132.380, US-A 
que las sales oxidantes tales como las sales de pi 
reveladas en lasUSP 5.350.723, 5.189.192 y 5.626.087 
poli-ionicos revelados en la USP 5.427.991 son 
pluralidad de dichos aniones de sales a un compdnente 
activaci6n de un complejo metalico neutral por medic 
protones inevitablemente produce un producto secundzjrio 
puede interferir con la actividad catalizadora subsiguienie 



Activadores adecuados adicionales para los compej 
incluyen acidos Lewis fuertes, inclusive 4l 
tris(perfluorobifenil)borano. La primera composici6n 
uso final arriba indicado en EP-A-520.732, y en 



icida Bronsted capaz de transferir un 
vado cataliticamente activo de dicho 
sales acidas Bronsted son las sales 
de transferir un ion de hidr6geno, 
5.470.927, y US-A-5. 153. 157, al igual . 

plata, carbonio, ferroceno y sililo, 
Los activadores de sales soportados o 
prebarados enlazando quimicamente una 
nucleo. Desventajosamente, la 
de un mecanismo de transferencia de 
neutral, tal como una amina, el cual 



os metalicos anteriormente citados 
(trisperfluorofenil)borano y el 
ha sido previamente revelada para el 
otras partes, mientras que la ultima 



composicibn es revelada en Marks y colaboradores., 



(1996). Se pueden encontrar lecciones adicionales sobi e los activadores anteriores en Chen y 
colaboradores, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2582-2583, Jia y colaboradores, 
Organometallics. 1997, 16, 842-857, y Coles y colaboradores, J. Am. Chem. Soc. 1997, 1 19, 
8126-8126. Todos los anteriores activadores de acido Lewis en practica estan basados en 
compuestos de boro sustituidos con peril uorofenilo 
activadores en un sistema catalizador soportado ha en 



La utilization de tales compuestos 
x>ntrado un exito limitado debido a la 



dificultas para retener el activador sobre la superficie do soporte. 

En la USP 5.453.410, un alumoxano, particularmente el metil alumoxano, fue revelado para 
ser utilizado en combinacion con complejos metalbos Grupo 4 de geometria limitada, 
especialmente en una relation molar de complejo meialico a alumoxano de desde 1/1 hasta 
1/50. Esta combinacion beneficiosamente resultb m una eficiencia de polimerizaci6n 
mejorada. De manera similar, en las US-A-5.527.929, US-A-5.616.664, US-A-5.470.993, US- 
A-5. 556.928, US-A-5.624.878, se revelaron diversas combinaciones de complejos metalicos 
con el cocatalizador trispentafluorofenil boro, y, op>ionalmente, un alumoxano, para ser 

i utilizadas como composiciones catalizadoras para la polimerizacidn de la olefina. 

i 

US-A-5763547 revela un proceso de polimerizacicn en suspensidn el cual utiliza un 
catalizador soportado formado por la suspension de un soporte de silice/alumoxano con una 
soluci6n de un complejo metalico Grupo IV de monjciclopentadienilo en ISOPAR® E, y- 
posteriormente se puso en contacto brevemente con un ictivador de borano. 

WO 97/44371 revela un proceso de polimerizacion en fase gaseosa el cual utiliza un 
catalizador soportado formado al poner en contacto in soporte de silice seco o calcinado 
(opcionalmente previamente tratado con agua) con tn etilaluminio, suspendiendo el soporte 
con toluenp y poniendolo en contacto con una sclucion de borano, y posteriormente 
pontendolo en contacto con una solucion de un 
monociclopentadienilo en tolueno. Las compositions de polimeros representativas que 
fueron reveladas demostraron un desempeno reologicc mejorado, asi como una distribucion 
de comon6meros en aumento. 



Am. Chem. Soc. 118, 12451-12452 
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WO 97/43323 revela procesos de poiimcrizaci6n 
, catalizador soportado formado depositando un 



monociclopentadienilo y un borato de perfluorofenilo 
calcinado, el cual ha sido neutralizado con un 
composiciones de polimeros representativas demostrarjm 
en incremento. 



efl suspensidn los cuales utilizan un 
complejo metal ico Grupo IV de 
sobre un soporte de silice seco y/o 
compuesto de trialquilaluminio. Las 
una distribuci6n de comondmeros 



EP 8241 12A1 revela una composition soportada 
contiene metal es enlazada covalente y directamente (o 
sobre le soporte; dicho compuesto puedc ser de 
sistema catalizador con un compuesto metalico de 
t cuando los compuestos que contienen aluminio son 
j Grupo III-A que contienen metal adecuados, ningun ej 
i que no hay doctrinas que reconozcan cualquier utilidad 
i aluminio. 



dc|nde un compuesto Grupo IIIA que 
a traves de un separador) a una mitad 
consquccidn neutral o idnica, y forma un 
transition, tal como un metaloceno. Aun 
iamente revelados como compuestos 
ej^mplo describe su utilization; al igual 
inesperada de especies que contienen 



! US-A-5643847 revela una composici6n catalizadora 
metal que tiene un contra anion derivado de un acido 
hidrolizables (tal como un tri-perfluorofenil borano) 

: del soporte, directamente a travel del atomo de oxige 

j esta tambien i6nicamente enlazado a un compuesto 

j activo. 



Resultaria deseable disponer de soportes para 
particularmente, resultaria deseable disponer de un material 
sea adecuado para enlazar quimicamente el complejo 
metalico Grupo 4, a la superficie del mismo y a los 
pueden obtenerse a partir de la activation de un complejo 
para catalizadores funcionalizados, para ser utilizadoj 
pudiesen ser empleadas en polimerizaciones suspendidas ; 
alta presion. 



q}ie comprende un soporte de oxido de 
L|ewis que no tiene ligandos facilmente 
erilazado covalentemente a la superficie 
no del 6xido de metal, donde el ani6n 
metalico de transicion cataliticamente 



catalizadores funcionalizados; mas 
ial de soporte funcionalizado, el cual 
metalico, especialmente un complejo 
iistemas catalizadores soportados que 
jo metalico utilizando dichos soportes 
en polimerizaciones de olefinas que 
, de fase solida, de fase gaseosa o a 
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RESUMEN DE LA INVENCI6N 

En conformidad, la presente invenci6n proporc 
furicionalizado que comprende un material de soporte 
quimicamente un grupo ligando que contiene dieno o a 



iona un soporte para catalizador 
particulado solido que tiene enlazado 
Jquino, conjugado o no conjugado. 



una 



La presente invencion adicionalmente proporciona 
cataliticamente activa, que comprende el producto de h 



(a) el anterior soporte para catalizador funcionalizado, 



(b) un complejo metalico Grupo 3-10 o un complejo 
sustituyente que reacciona con el soporte para catalizajdor 
formar una composici6n catalizadora soportada que a 
catalizador de polimerizacion activo para la poli 
adicionales. 



metalico de Lantanido que contiene un 
funcionalizados para de este modo 
capaz de ser activada para formar un 
imerfzacion de monomeros polimerizables 



un 



Adicionalmente, la presente invencion proporciona 
soporte catalizador funcionarizado que comprende ponf r 



a. Un soporte particulado, que contiene funcionalidad 

funcionalidad reactiva b\- constituido por un compuesto 
conjugado o no conjugado, y 



b. Un compuesto de dieno o alquino, conjugado o no 
reactiva b', capaz de reaccionar con la funcionalida i 



bajo condiciones que permitan la reaction entre 1 
consecuencia, formar el soporte catalizador funcionarizado. 



La presente invencion ademas proporciona un m&odo 
soportado para ser utilizado en la polimerizaci6n de monomeros 
cual comprende: 



(a) poner en contacto el anterior soporte para catalizador funcionalizado que contiene un 
grupo dieno o alquino, conjugado o no conjugado, y 



composition catalizadora soportada, 
reacci6n de: 



metodo para la preparaci6n de un 
en contacto: 



a', y el cual es capaz de reaccionar con 
que contiene dieno o alquino, 



conjugado, que contiene funcionalidad 
reactiva a' del compuesto a, 



os grupos funcionales a 1 y b' y, en 



para la preparation de un catalizador 
polimerizables adicionales, el 




(b)'un complejo metalico Grupo 3-10 o un complejo metalico de Lantanido que contiene un 
sustituyente que reacciona con el soporte catalizador funcionarizado para, de este modo, 
formar una composicion catalizadora soportada que es capaz de ser activada para la 
polimerizacion de monomeros polimerizables adicionales. 



Finalmente, la presente invencitin proporciona un proceso de polimerizaci6n que comprende 
poner en contacto uno o mas monomeros polimerizables adicionales bajo condiciones de 
polimerizacion en fase gaseosa, a alta presion o 
catalizadora soportada de la invenci6n y, opcionalmenle, un activador. 

DESCRIPCI6N BREVE DE LOS DIBUJOS 



en suspension con una composicion 



DE LA INVENCI6N 

zador funcionarizado de la presente 



No aplica. 

DESCRIPCI6N DE LAS REPRESENTACIONES 

En una representation preferida, el soporte catal 

invention puede ser descrito como una estructura quimica de la formula siguiente: 
So(D d ) 
donde: 

So es un material de soporte particulado solido; 

D es un ligando que contiene dieno o alquino, conjugado o no conjugado, unido al soporte 
particulado sdlido y que contiene hasta 20 atomos distintos de hidr6geno; y 

d es un numero positivo que es igual ai numero de grupos D unidos al sustrato, So. 
Preferiblemente d es seleccionado para proporcionar una concentration de grupos D sobre el 
sustrato de desde 1 x 10" 5 ymole/gramo hasta 1 mmole/gramo; mas preferiblemente desde 0,1 
umole/gramo hasta 500 umole/g. 

Los soportes para catalizadores funcionalizados de la invention son facilmente preparados 
combinando un material de soporte particulado que tiene los grupos funcionales reactivos a', 
sobre la superficie de los mismos, con un compuesto < ue contiene dieno o alquino, conjugado 
o no conjugado, y que contiene los grupos reactivos l> ! , los cuales son capaces de reaccionar 
con grupos funcionales superficiales del soporte, preferiblemente bajo condiciones que 



permitan unir quimicamente el ligando D, opcionalmenje seguido por el paso de remocion de 
productos secundarios formados por la reaction. Los soportes y los compuestos reactivos de 
dieno conjugado o no conjugado preferidos son aqu silos que contienen la funcionalidad 
reactiva a' y b' capaz de reaccionar bajo conditions moderadas para formar productos 
secundarios que son ya sea facilmente removidos del imbiente de la reacci6n o que no son 
perjudiciales para los usos deseados de los soportes parr catalizadores funcionalizados. 

Los materiales de soporte particulados solidos preferidos son aquellos que poseen la 
funcionalidad a' del acido Lewis, no ionica, de la formula -Me^K*, sobre la superficie de los 
mismos, donde: 

Me, es un metal Grupo 2, 12 o 13; especialmente Al, eniazado al sustrato, So, 

K es un. grupo ligando anionico, extraible o inte cambiable; especialmente un grupo 
hidrocarbilo o halohidrocarbilo grupo de hasta 20 atomos, sin contar el hidrogeno, y 

m y k son seleccionados para proporcionar balance de carga. 

La funcionalidad dcida Lewis preferida incluye, la funcionalidad alquilaluminio y 
(fluoroaril)aluminio, o mezclas de las mismas, que contienen desde I hasta 20 carbonos en 
cada grupo aiquilo y desde 6 hasta 20 carbonos en cada grupo fluoroarilo; mas 
preferiblemente funcionalidad metilaluminio, iitilaluminio, isopropilaluminio, o 
isobutilaluminio. 

Dicha funcionalidad debe ser capaz de reaccionar con una funcionalidad reactiva del 
compuesto que contiene dieno o alquino para enlizarse covalentemente al mismo, en 
consecuencia, generando el soporte para catalizador funcionalizado en el proceso. En una 
representaci6n preferida, la funcionalidad del acido I^ewis generada por reacci6n del acido 
Lewis no i6nico con un material de soporte que contiene funcionalidad reactiva hidroxilo, 
silano o clorosilano. 

Los reactivos preferidos son aquellos capaces de enlazarse a una funcionalidad hidroxilo, 
hidrocarbiloxi, hidrocarbilmetal o hidrocarbilmetaloids de un compuesto funcionarizado que 
contienen dieno o alquino; preferiblemente por medi > de un mecahismo de intercambio de 
ligandos, en consecuencia generando un grupo de enl ice que contienen un 6xido metal o un 
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6xido metaloide. Debe entenderse que el grupo de enlace puede se un componente ya sea del 
sustrato o del acido Lewis no ionico utilizado para generar las presentes composiciones, o 
constituir un residuo resultado de la reaction de dichos componentes. Preferiblemente, el 
grupo de enlace sera una mitad de transition que contiene oxigeno; mas preferiblemente el 
oxigeno contribuido por el grupo hidroxilo de un soporte de silice opcionalmente, pero 
preferiblemente, deshidratado termicamente. 

Ejemplos de acidos Lewis no i6nicos adecuados para ser utilizados cn la preparation de los 



1 soportes runcionalizados de la invention incluyen los 



compuestos de trialquilaluminio y de 



tri(haloalquil)aluminio, y mezclas de acidos Lewis pertenecientes a la formula 
[(-AIQ'-O-^C-AIAr^-O-^KAiVAhQ 1 ^) 

donde; 

Q 1 independientemente en cada ocurrencia es selectionado de hidrocarbilo, hidrocarbiloxi, o 
dihidrocarbilamido, de desde 1 hasta 20 atomos distintos del hidrogeno; 

A/ es una mitad hidrocarbilo aromatica fluorinada de desde 6 hasta 30 atomos de carbono; 

z es un numero desde 1 hasta 50; preferiblemente desde 1,5 hasta 40; mas preferiblemente 
desde 2 hasta 30, y la mitad (-AIQ'-O-) es un oligomero ticlico o lineal con una unidad de 
repetici6n de 2-30; 

z ! es un numero desde 1 hasta 50; preferiblemente deide 1,5 hasta 40; mas preferiblemente 
desde 2 hasta 30, y la mitad (-AlAr f -0-) es un oligomero ticlico o lineal con una unidad de 
repetici6n de 2-30; y 

z" es un numero desde 0 hasta 6, y la mitad (Ar^-AbQVzO es ya sea tri(fluoroarilaluminio), 
trialquilaluminio, un alcoxido de dialquilaluminio, una dialquilaluminio(dialquilamida) o un 
complejo de inclusi6n de tri(fluoroarilaluminio) con una cantidad sub-estequiometrica a 
super-estequim6trica de un trialquilaluminio. 

Las mitades (A/z-AhQ^-z-) pueden existir como entfdades discretas o como productos de 
intercambio dinamicos. Es decir, dichas mitades pueden estar en la forma de productos 
dimericos u otros productos de centrado multiple en combinaci6n con complejos metalicos y 
otros complejos organometalicos, lo que incluye aquellos resultantes de un intercambio de 
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son adecuados para ser utilizados en la 



La anterior clase de acidos Lewis no ionicos tambien ; 
presente invencidn en la ausencia de especies aluminoxi. Por lo tanto, dichos compuestos son 
complejos de inclusidn que corresponden a la formula 



ArUfeQ 



6-z 



donde AJ, Q 1 y z son como se definieron con anterioridad. 

Los acidos Lewis no i6nicos preferidos para ser ujilizados en la presente invencion son 
aquellos correspondientes a la fdrmula anterior donde: 

Q 1 independientemente en cada ocurrencia es seleccionado de d.20 alquilo; 
A/ es una mitad hidrocarbilo aromatica fluorinada de clesde 6 hasta 30 atomos de carbono; 
z es un numero mayor de 0 y menor de 6, y la mitad: A^Q 1 ^ es un complejo de inclusion 
de tri(fluoroarilaluminio) con una cantidad desie sub-estequimetrica hasta super- 
estequimetrica de un trialquilaluminio que tiene desde 1 hasta 20 carbonos en cada grupo 
alquilo. 

Ejemplos de reactivos de aluminio, no i6nicos, de acido Lewis especificos que pueden ser 
utilizados eh la presente invencidn, las relaciones de rjactivos, y los productos resultantes se 
ilustran a continuaci6n: 



para su fabricacidn. Dicha mezcla mas 



ligandos, parcial 0 total, durante el proceso ulilizado 

compleja de compuestos puede ser ei resultado de una combinacidn de los anteriormente 
mencionados compuestos, los cuales son complejos de inclusi6n de acido Lewis, con otros 
compuestos tales como metalocenos o alumoxanos. IDichos productos de intercambio pueden 
ser de naturaleza fluxional; la concentraci6n de bs mismos depende del tiempo, de la 
temperature, de la concentracion de la solucion y de la presencia de otras especies capaces de 
estabilizar los compuestos, en consecuencia previnendo 0 desacelerando intercambios de 
ligandos adicionales. Preferiblemente z" es entre 1-5; mas preferiblemente entre 1-3. 




5'|^;MAI + Q 1 3AI 
Af / 3 B + 2Q 1 3AI 

Ar 1 ^ +2Q 1 3AI 
ArVU +sQ 1 3AI 
ArVu + 10 Q 1 3AI 
2AH3B + 3Q 1 3AI - 
5Ar* 3 B+6Q 1 3AI- 



Ar l 3 AbQ 1 3 (MjAI '. AIQ 1 3 ) 

(Ar'aAI.AIQ'a) 
ArV^W^ ( ArV\! . 2 AIQ 1 3) 



ArV^s + BQ 1 
3 Ar f AlQ 1 2 — ► 2/3 
3 Ar^A^s (Ar'sAI 



► 3 AriAbQ's + 5 Q ! 3A1 
3Ar f 2 AlQ I +2 BQ ! 3 — ► 

5 BQS + A^jAlzQ 1 (J^jAl- 1/5 AIQ 1 3 ) 



cabo < 



on 



for mar 



preferidos 



Las mezclas anteriores de acidos Lewis no ionicos 
facilmente preparadas por combination del compuesto 
de trialquilaluminio. La reaccion puede ser Nevada a 
sin mezclas. Se puede lograr efectivamente el poner 
secando una soluci6n de los dos reactivos para 
opcionalmente, continuar el contacto, opcionalmente 
compuestos de tri(fluoroaril)aluminio 
tris(perfluoroaril)aluminio: lo que resulta mas preferibl 
Este ultimo compuesto puede ser facilmente preparac o 
compuesto de trifluoroarilboro y un compuesto de 
aluminio 0 por reaccion de un fluoroarilborano 
con una cantidad mayor que la cantidad 
dihidrocarbilaluminohidrocarbilo, 0 compuestbs 
hidrocarbilo)amida que tenga hasta 20 atomos 
hidrocarbilo, hidrocarbiloxi o dihidrocarbilamida, o una 
compuestos aluminoxi (tales como un alumoxano) 
condiciones reveladas en la USP 5.602.269. 



Generalmente, los diversos reactivos que forman dcido;; 
en la invenci6n, tales como el compuesto de 
trialquilaluminio son puestos en contacto simplemente 
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• 5 A1Q 1 3 ) 

(ArVu. l0 Ar'AbQ 1 5)- 
Ar f 4 Al 2 Q 1 2 (ArVl. 1/2AIQ 1 3 ) 



y complejos de inclusion pueden ser 
de tri(fluoroaril)aluminio y compuesto 
en un solvente 0 en un diluente, o 
contacto intimo los reactivos puros 
una mezcla solida, y seguida y 
a una temperatura elevada. Los 
son compuestos de 
e es el tris(pentafluorofenil) aluminio. 
por intercambio de ligandos de un 
trialquilaluminio, especialmente trimetil ' 
prefeijiblemente tris(pentafluorofeniI)borano 
estequijnetrica de uno o mas oxidos de 
de dihidrocarbilalumino(di- 
distintos de hidrogeno en cada grupo 
mezcla de los mismos, con uno o mas 
ft ndamentalmente de acuerdo con las 



Lewis no i6nicos para ser utilizados 
tr fluoroarilboro y el compuesto de 
en un Hquido de hidrocarburo a una 



12. 



periodo 



beneficiarse 



poliolefinas particuladas. 



temperatura de desde 0 hasta 75° C, durante un periods 
Preferiblemente, dicho contacto ocurre durante un 
preferiblemente durante al menos 30 minutos para 
ligandos en un grado suficiente como para 
prdctica de la invencion. 

Los materials de soporte preferidos son materiales 
s61idos bajo las condiciones de preparacion y de 
polimerizaciones subsiguientes u otros usos de la com 
de soporte apropiados incluyen especialmente los 
silicio o de germanio, polimeros, y mezclas de los 
alumina, silice, aluminosilicatos, arcilla, y 
tamaflo promedio de las particulas del soporte es de 
de desde 10 hasta loo uM. El soporte ideal es el s 
secado por calentamiento a una temperatura de entrj; 
oscila entre 10 minutos y 2 dias. El silice puede ser 
aun mds sus grupos hidroxilo superficiales, o para i 
la funcionalidad hidroxilo disponible para la subsi 
tratamientos adecuados incluyen la reacci6n con un 
alquil)disilazano, tri(C M0 alquil)aluminio, o un 
poniendo en contacto el soporte y una solucion de hi 

En una representaci6n preferida, el silice 
tri(alquil)aluminio; preferiblemente un Cmo tri(alqu 
trimetil aluminio, trietil aluminio, triisopropil 
soporte modificado. La cantidad del trialquilalumim 
por ciento de las especies superficiales reactivas; 
segun se determine por titulaci6n con EtsAl. La 
cantidad maxima de aluminio que reacciona 
particulado y que no puede ser removida por medi > 
con un solvente arom&tico. Posteriormente, este 
el anterior compuesto de dieno funcionalizado, c 



que oscila entre un minuto y 10 dias. 
que oscila entre 1 minuto y 1 dia; 
permitir que ocurra el i ntercambio de 
de las ventajas asociadas con la 



bsigiiiente i 



termicamcnte 



aluminio 



finamente particulados que permanecen 
utilization y que no interfieren con 
iposicion de la invencion. Los materiales 
oxidos de metal particulados, oxidos de 
mismos. Algunos ejemplos incluyen 
i. El volumen adecuado del 
desde 1 hasta 1000 uM; preferiblemente 
lice, el cual es total y adecuadamente 
200 y 900°C durante un periodo que 
tijatado antes de ser utilizado para reducir 
injtroducir mas funcionalidad reactiva que 
reaction con el dcido Lewis. Los 
haluro de tri(Ci-i 0 alquil)sililo, hexa(Ci-io 
reactivo similar; preferiblemente 
hi4rocarburos del compuesto reactivo. 

deshidratado es reaccionado con un 
il)aluminio; lo que resulta mas preferible, 
io o triisobutil aluminio, para formar un 
o es seleccionada para apaciguar 50-100 
m^s preferiblemente 90-100 por ciento, 
titulacibn con Et 3 Al se define como la 
con el material de soporte solido 
de lavado con un hidrocarburo inerte o 
modificado es puesto en contacto con 
una solucion del mismo, en suficiente 



quimicamente i 



soporte i 
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cantidad como para proporcionar un soporte para < 
presente invenci6n. 



catalizador funcionalizado de acuerdo con la 



Los soportes polimericos particulados, aun cuando 
dxidos inorgdnicos, pueden ser igualmente utilizajlos. 
polimericos particulados son igualmente funcionalizaiios 
hidroxilo, &cido carboxilico o dcido sulfonico. Por lo 
formado por medio de la reaccion con el acido Lewjs 
grupo de enlace oxi, carboxi o sulfoxi, uniendo el resi<Juo 



}on menos preferidos que los soportes 
. Preferiblemente, dichos soportes 
para proporcionar grupos reactivos 
tanto, el material de sustrato resultante, 
no ionico, tendra el correspondiente 
de acido Lewis no ionico al soporte. 



El acido Lewis no ibnico y el material de soporte 
reaccionados en un diluente liquido o solvente alifatico, 
de los mismos. Los diluentes o solventes preferidos s 
mismos, lo que incluye hexano, heptano, ciclohexaijio 
Isopar™ E, disponible de Exxon Chemicals Inc. Los 
menos un minuto, preferiblemente de al menos 150 
hasta 75°C; preferiblemente de desde 20 hasta 50°C; 
25 hasta 35°C. Despu6s de poner en contacto el soporte 
reaccibn puede ser purificada para remover los 
cualquier compuesto de trialquilboro, por medio de cujalquier 



lo 



prssiones 



curies 



Las t^cnicas apropiadas para remover los productos 
incluyen la desgasificaci6n, opcionalmente a 
intercambio de solventes, la extracci6n de solventes : 
combinaciones de las tecnicas anteriores, las 
procedimientos convencionales. Preferiblemente, la 
es menor de 10 por ciento en peso; mis preferiblemehte 
lo que resulta mds preferible es de menos de 0,1 po 
soporte para catalizador funcionalizado. 



El material de soporte funcionalizado se deriva del 
dcido Lewis no i6nico y el dieno conjugado o no 
adicional de las funcionalidades a' y b 1 de los mismps 



particulado pueden ser combinados y 
», aliciclico o arom&tico, o una mezcla 
hidrocarburos C4-10 y mezclas de los 
1, y fracciones mezcladas tales como 
tjiempos de contacto preferidos son de al 
minutos, a una temperatura de desde 0 
que resulta mas preferible es de desde 
y el dcido Lewis, la mezcla de la 
productos secundarios, especialmente 
t£cnica adecuada. 



Secundarios de la mezcla de la reaccion 
reducidas, la destilacion, el 
la extracci6n con un agente volatil, y 
son ejecutadas de acuerdo con 
cantidad de producto secundario residual 
es menor de 1,0 por ciento en peso; 
ciento en peso, basado en el peso del 



material de soporte funcionalizado del 
conjugado por medio de una reaccion 
. La funcionalidad b' preferida en el 



I 



14 



compuesto de dieno conjugado o no conjugado es la funcionalidad hidroxilo, hidrocarbiloxi, 
hidrocarbilmetal o hidrocarbilmctaloide, tal y como se menciono anteriormente. La 
funcionalidad b' preferida son los grupos hidroxilo. El dieno funcionalizado conjugado o no 
conjugado preferido es un dieno conjugado sustituido con a-hidroxilo, el cual contiene 
funcionalidad dieno terminal, mas preferiblemente trans-8, trans- 10-dodecadien-l-ol. El dieno 
funcionalizado que contiene material de soporte compuesto y funcionalizado es combinado 
bajo condiciones que permitan adjuntar quimicamente una pluralidad de los grupos 
funcionales conjugados o no conjugados a la superficie del soporte. 

Los dos reactivos pueden ser adecuadamente combinados y reaccionados en un diluente 
Hquido o solvente alifatico, aliciclico o aromatico, o una mezcla de los mismos. Los diluentes 
o solventes preferidos son los hidrocarburos C4-10 y mezclas (ie los mismos, lo que incluye 
hexano, heptano, ciclohexano, y fracciones mezcladas tales como Isopar™ E, disponible de 
Exxon Chemicals Inc. Los tiempos de contacto preferidos >on de al menos un minuto, 
preferiblemente de al menos 30 minutos, a una temperatura de desde 0 hasta 75°C, 
preferiblemente de desde 20 hasta 50°C, mas preferiblemente de desde 25 hasta 35°C. 
DespuSs de poner en contacto el soporte funcionalizado del 
compuesto de dieno funcionalizado conjugado o no conjugado, 
ser purificada para remover los productos secundarios por 
apropiada, especialmente la desvolatilizaci6n de la mezcla. 



acido Lewis no ionico y el 
la mezcla de la reaction puede 
medio de cualquier tecnica 



catalizador funcionalizado. 
ico y la funcionalidad dieno 



Las composiciones de catalizadores soportados son preparaias adicionando un complejo 
metalico o una mezcla de complejos metalicos para ser atrapadDs o enlazados quimicamente a 
la superficie del anteriormente revelado soporte para 
Preferiblemente, la relacion molar entre el complejo metal i 
conjugada o no conjugada sobre la superficie del material de soporte es de desde 0,1:1 hasta 
3:1, mas preferiblemente de desde 0,2:1 hasta 2:1, lo que resulta mas preferible es de desde 
0,25:1 hasta 1:1. En la mayoria de las reacciones de polimirizaci6n la relacion molar de 
complejo metalico : compuesto polimerizable empleada es de Jesde 10" !2 :1 hasta 10" 1 :!, mas 
preferiblemente desde 10" !2 :1 hasta 10" 5 :1. Se puede utilizar cualquier medio adecuado para 
poner en contacto el complejo metalico y el soporte, lo que incluye la dispersi6n o disolucidn 
del complejo metalico en un Hquido y poner en contacto la mezcla o soluci6n con el soporte 
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por medio de suspensi6n, impregnaci6n, rociado, 
removiendo el liquido, o combinando el complejo met4lico 
seca o de pasta y poner en contacto intimo la mezcla, 
seco particulado. 



cialqi 
caoaz 



Los complejos metalicos adecuados para ser utilizados 
soportes para catalizadores funcionalizados incluyen 
Grupos 3-10 de la Tabla Peri6dica de Elementos 
compuestos polimerizables de adici6n, especialmentje 
contiene un sustituyente capaz de reaccionar con la 
conjugada del sustrato. 



Los complejos apropiados incluyen derivados metalcs 
contienen desde 1 hasta 3 grupos ligandos ani6nico< 
pueden ser grupos ligandos anionicos, rc-enlazados, 
Ejemplos de tales grupos ligandos ani6nicos rc-enlazatlos 
grupos borato de benceno, y grupos arene, conjugados < 
El termino M 7t-enlazado M significa que el grupo ligand 
compartiendo electrones de un enlace n parcialmente 

Cada atomo del grupo rc-enlazado deslocalizado puede 
un radical seleccionado del grupo que comprende 
halohidrocarbilo, radicales metaloides sustituidos con 
seleccionado del Grupo 14 de la Tabla Peri6dica de 
hidrocarbilo o sustituidos con hidrocarbilo son ademas 
15 o 16 que contiene una mitad (moiety). Incluido en e 
los radicales rectos, ramificados y ciclicos Ci. 2 o, los 
arom£ticos C7-20 sustituidos con alquilo, y los radicals 
Adicionalmente, dos 0 mas de estos radicales pueden 
anillos, incluyendo sistemas fundidos de anillos 
pueden formar un metalociclo con el metal. Los radicles 
hidrocarbilo que resultan apropiados incluyen los radidales 



parci il 



o recubrimiento y posteriormente 
y el material de soporte en forma 
posteriormente formara un producto 



en combinaci6n con los anteriores 
uier complejo de un metal de los 
de ser activado para polimerizar 
olefinas por un activador, y que 
funcionalidad dieno conjugada 0 no 



del Grupo 3, 4, o Lantanido que 
o neutrales rc-enlazados, los cuales 
cjeslocalizados, ciclicos o no ciclicos. 
son grupos dienilo, grupos alilo, 
no conjugados, ciclicos o no ciclicos. 
estd enlazado aJ metal de transicion 
deklocalizado. 



>er independientemente sustituido con 
hidrdgeno, halogeno, hidrocarbilo, 
hidrocarbilo donde el metaloide es 
Ele|mentos, y dichos radicales metaloides 
justituidos con un heteroatomo Grupo 
termino "hidrocarbilo" se encuentran 
radicales aromaticos C6.20, los radicales 
alquilo C7-20 sustituidos con arilo. 
juntos formar un sistema fundido de 
0 completamente hidrogenados, o 
organometaloides sustituidos con 
organometaloides mono, di y tri 
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uno 



radicales 



trimet 



inaluye 



• g- 



1 hidrocarb lo 



sustituidos de elementos del Grupo 14 donde cada 
desde 1 hasta 20 atomos de carbono. Ejemplos de 
lidrocarbilo que resultan adecuados incluyen los 
etildimetilsililo, metildietilsililo, trifenilgermil, y 
Grupo 15 o 16 que contienen milades (moieties) que 
her o tioeter o derivados bivalentes de los mismos, e 
bnlazados al metal de transicion o al metal Lantanido, 
^grupo que contiene el metaloide sustituido con 
Ejemplos de grupos adecuados rc-enlazados, ani6nicos 
ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo, 
joctahidrofluorenilo, pentadienilo, ciclohexadienilo, 
decahidroantracenilo, y los grupos borato benceno 
hidrocarbilo o sililo C M o sustituido con hidrocarbilo y 
jLos grupos preferidos jr-enlazados, anionicos, 
j pentametilciclopentadienilo, tetrametilciclopentadieni lo 
indenilo, 2,3-dimeilindenilo, fluorenilo, 2- 



ie los grupos hidrocarbilo contiene 
organometaloides sustituidos con 
grupos trimetilsililo, trietilsililo, 
lgermil. Ejemplos de heteroatomos 
:n las mitades de amina, fosfina, 
grupos amida, fosfuro, eter o tioeter 
enlazados al grupo hidrocarbilo o al 



tetral udroindenil, 
dihilroantracenilo, 



deslocalizados incluyen los grupos 
tetrahidrofluorenilo, 
t, hexahidroantracenilo, 
al igual que Ci-to sustituido con 
derivados sustituidos de los mismos. 
dqslocalizados son ciclopentadienilo, 
tetrametilsililciclo-pentadienilo, 
metilindenilo, 2-metil-4-fenilindenilo, 



j tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, y tetrahidroindenil 



j Los complejos metalicos adecuados incluyen derivados 
1 laf6rmula: 



( 



N 



N 



fc M*XV donde N NesAr*-N N-Ar 1 



M*esNi(II)oPd(Il); 
X 1 es halo, hidrocarbilo, o hidrocarbiloxi; 
Ar* es un grupo arilo, especialmente un grupo 2,6-dii 



diimina Grupo 10 correspond ientes a 



CT-CT 

// w 



diisopropilfenilo b anilino; 



17 



CT-CT es 1,2-etanodiil, 2,3-butanodiiI, o forma un sistsma de anillos tundido donde los dos 
grupos T juntos son un gmpo 1,8-naftanodiil; y 

k 1 es un numero desde 1 hasta 3 seleccionado para propojrcionar balance de carga. 

Complejos similares a los anteriores son igualmente revelados por M. Brookhart y 
colaboradores, en J. Am. Chem. Soc, 1 1 8, 267-268 (1^96) y J. Am. Chem. Soc. 1 17, 6414- 
6415 (1995), como catalizadores activos de pol 
polimerizacion de las a-oleflnas, ya sea solos o en co 



tales como cloruro de vinilo, acrilatos de alquilo y meta :rilatos de alquilo. 

Los borato bencenos son ligandos anionicos los ciales son analogos del benceno que 
contienen boro. Son previamente conocidos en el arte y fueron descritos por G. Herberich y 
colaboradores, en Organometallics , 1995, 14, 1, 471-4$0. Los borato bencenos corresponden 
a la f6rmula: 



merizacion, especialmente para la 
mbinacion con comonomeros polares 




donde R" es seleccionado del grupo que comprende 
tiene hasta 20 atomos diferentes de hidrogeno. En 
bivalente de dichos grupos 7i-enlazados deslocalizados 
por medio de un enlace covalente o de un grupo 
atomo del complejo, y, en consecuencia, forman un si: 

Mas preferidos son los complejos metalicos correspono^ientes a la fdrmula: 

LiMXmX'nX-p, o un dimero d|s los mismos 

donde: 



Ifidrocarbilo, sililo, o germil; dicha R" 
complejos que involucran derivados 
un dtomo de los mismos es enlazado 
bivalente covalentemente enlazado a otro 
sistiema de transici6n. 



L es un grupo 7i-enlazado, anionico, deslocalizado, que 
atomos diferentes de hidr6geno; opcionalmente, dos 



esta enlazado a M, y contiene hasta 50 
grjupos L pueden estar enlazados a traves 
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UK) 



tkne 



mis 



de uno o mas sustituyentes forma udo de este modo 
opcionalmente un L puede estar unido a X a traves de 

M.es un metal del Grupo 4 de la labia Periodica de 
formal + 3 o +4; 

X es un sustituyente bivalente opcional de hasta 50 a 
conjuntamente con L, forma un metalociclo con M; 

X' es una base Lewis neutral opcional que ticne hasta 2( 

X" cada ocurrencia es una mitad anionica monoval 
diferentes de hidrogeno; opcional mentc. dos grupos X 
formando una mitad diani6nica bivalente, la cual ti 
adicional y opcionalmente uno o mas X" y uno o 
formando de este modo una mitad (moiety) que esta tanfo 
coordinada a ella por medio de la funcionalidad de la 

1 es 1 o 2; 
m es 0 o 1; 

n es un numero entre 0 y 3; 

p es un numero entero entre 0 y 3; y 

la suma, 1+m+p, es igual al estado de oxidacion formal 

Dichos complejos preferidos incluyen aquellos que 
Estos ultimos complejos incluyen aquellos que contien^n 
grupos L. Los grupos puente preferidos son aquellos 
donde E es silicio o carbono, R* independientemente 
grupo seleccionado de sililo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi 
dicha R* tiene hasta 30 atomos de carbono o silicio 
independientemente en cada ocurrencia es metilo, benci o, 



i base 



una estructura en puente, y ademas 
o mas sustituyentes de L; 



Elementos en el estado de oxidaci6n 



aUmos diferentes de hidr6geno, e cual, 



atomos diferentes de hidrbgeno; 

nte, la cual tiene hasta 40 atomos 
pueden estar unidos covalentemente 
ambas valencias unidas a M; o 
grupos X' pueden estar enlazados 
covalentemente enlazada a M como 
Lewis; 



cieM. 

a ntienen ya sea uno o dos grupos L. 

un grupo puente enlazando los dos 
ajrrespondientes a la formula {ER*2)x, 
cada ocurrencia es hidrogeno o un 
i y combinaciones de los mismos; 
y x es 1 a 8/ Preferiblemente, R* 
», tert-butilo o fenilo. 



<n 
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Ejemplos de los anteriormente mencionados complejos 
correspondientes a las f6rmulas: 



R J R 3 



,MX" 2 
-R s 
R 5 • R 3 



R 9 




donde: 



M es titanio, zirconio o hafnio; preferiblemcnte 
formal +4; 

R 3 en cada ocurrencia independientemente es sele^cionado 
hidrogeno, hidrocarbilo, sililo, germil, ciano, halo y 
tiene hasta 20 atomos diferentes de hidr6geno; o gnjpos 
derivado bivalente (es decir, un grupo hidrocarbadii 
formando un sistema fundido de anillos, y 

X" independientemente de cada ocurrencia es un gmpi 
diferentes de hidrdgeno; o dos grupos X" juntos formajn 
de hasta 40 atomos diferentes de hidr6geno, y 

R*, E y x son como se definieron con anterioridad. 

Los complejos metalicos antes mencionados son 
preparaci6n de polimeros que tiene una estructura molecular 
se prefiere que el complejo posea simetria C2 o que 
Ejemplos del primer tipo son los compuestos que pOseen 
deslocalizados, tales como un grupo ciclopentadienilo 
similares basados en Ti(IV) 6 Zr(IV) fueron revelado ; 



zircon o o hafnio, en el estado de oxidacion 



que cpntienen bis(L) son compuestos 



R 3 R 3 



del grupo que comprende 
co|mbinaciones de los mismos; dicho R 3 
R 3 adyacentes juntos forman un 
, siladiil o germadiil) de este modo 

ligando anionico de hasta 40 atomos 
un grupo ligando anionico bivalente 



posea 



especialmente apropiados para la 
estereoregular. En tal capacidad 
una estructura quiral estereorigida. 

diferentes sistemas 7i-enlazados 
y un grupo fluorenilo. Sistemas 
para la preparaci6n de polimeros de 
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Ejemplos de estructuras quirales incluyen los com] 
basados en Ti(rV) o Zr(IV) fueron revclados para la 
isotdcticos en Wild y colaboradores, J. Organomet. 



pEej 



olefinas sindioticticos en Ewen y colaboradores, J. Arri Chem. Soc. 1 10, 6255-6256 (1980). 

jos bis-indenilo. Sistemas similares 
preparation de polimeros de oleflna 
Chek 232, 233-47, (1982). 



grupos 



Ejemplos de ligandos en puente que contienen dos 
ciclopentadienilo), (dimetilsilil-bis-metilticlopfentadienilo) 
etilciclopentadienilo), (dimetilsilil-bis-t-butilcicl6pentadienilo) : 
tetrametilciclopentadienilo), (dimetilsilil-bis-indenilo) 
(dimetilsilil-bis- fluorenilo), (dimetilsilil-bis-tetrahidrofluoreruloX 
fenilindenilo), (dimetilsilil-bis-2-metilindenilo), (dimeilsilil-ciclopentadienil 
1, 2, 2-tetrametil-l, 2-disilil-bis-ciclopentadienilo), 
(isopropilideno-ciclopentadienil-fluorenilo). 



Los grupos X" preferidos son los haluros; mas preferibhimente los grupos cloruro. 

la presente invention corresponden 



Una clase adicional de complejos met£licos utilizados $n 
a la fdrmula: 

LiMX m X , n X" p , o un dimero de los mismos donde: 

L es un grupo 7i-enlazado, anidnico, deslocalizado, qde esta enlazado a M, y que contiene 
hasta 50 dtomos diferentes de hidrogeno; 



M es un metal del Grupo 4 de la Tabla Periodica de 
formal +3 o +4; 



X es un sustituyente bivalente de hasta 50 atomos diferentes de hidr6geno, el cual, 
conjuntamente con L, forma un metalociclo con M; 

X' es un ligando neutral de base Lewis, optional, qu^ tiene hasta 20 dtomos diferentes de 
hidrtigeno; 



X" en cada ocurrencia es una mitad anionica moncjvalente, 
diferentes de hidr6geno; opcionalmente dos grupos 
anidnica bivalente, la cual tiene ambas valencias unidaf 



7t-enlazados son: (dimetilsilil-bis- 
(dimetilsilil-bis- 
(dimetilsilil-bis- 
(dimetilsilil-bis-tetrahidroindenilo), 
ilo), (dimetilsilil-bis-2-metil-4- 
-fluorenilo), (1, 
(1, 2-bis(ciclopentadienil)etano, y 



Elementos en el estado de oxidacion 



, que tiene hasta 20 atomos 
[" juntos pueden formar una mitad 
a M; y adicional e opcionalmente X' 
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• una 



y X" pueden estar enlazados y, de este modo, formar 
unida a M como coordinada al mismo por medio de la 

les 1 o2; 

mesl; 

n es un numero desde 0 hasta 3; 

p es un numero entero desde 1 hasta 2; y 

la suma, 1+m+p, es igual al estado de oxidation formal 

Preferiblemente, los sustituyentes X bivalente ideales ir 
atomos diferentes de hidrogeno y que comprenden al menos 



mitas que esta tanto covalentemente 
fluicionalidad de la base Lewis; 



<:e M. 



boro o un miembro del Grupo 14 de la Tabla 
directamente unido al grupo rc-enlazado deslocalizado; ) 
grupo que comprende nitrogeno, fosforo, oxigeno o 
enlazado a M. 



cluyen grupos que contienen hasta 30 
un atomo que es oxigeno, azufre, 
Periodica de Elementos, es cual esta 
un atomo diferente, seleccionado del 
azufre, el cual esta covalentemente 



Una clase preferida de dichos complejos de coordination 
de acuerdo con la presente invention, corresponden a la 



de metales del Grupo 4, utilizados 
formula: 




donde: 

M es titanio o zirconio en el estado de oxidaci6n formal M; 

R 3 en cada ocurrencia, es independientemente seledcionado del grupo que comprende 
hidrdgeno, hidrocarbilo, sililo, germil, ciano, halo y cor ibinaciones de los mismos; dicho R 3 
tiene hasta 20 atomos diferentes de hidrdgeno; o grupos R 3 adyacentes juntos forman un 
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derivado bivalente (a saber, un grupo hidrocarbadiil, 
forman un sistema fundido de anillos, 

cada X" es haluro; mis preferiblemente cloruro; 

Y es-O-, -S-, -NR*-, -1 

Z es SiR* 2 , CR* 2 , SiR* 2 8iR 2> CR* 2 CR* 2 , CR*=CR*, 
R* es como se definid con anterior idad. 



siladiil o germadiil) y, de este moda, 



1R* 



CR* 2 SiR* 2 , BNR* 2 , o GeR* 2 , donde: 



unicamente un grupo L, los cuales 
incluyen: 



Ejemplos de complejos metalicos Grupo 4 que contienbn 
pueden ser empleados en la practica de la presente invention 

Biclorurode (tert-butilarnido)(tetrametil-r) 5 ^iclopentad^enil)dimetilsi 

Bicloruro de (tert-butilamido)(hexarnetil-T| 5 -indenil)dim|2tilsilanotitanio ; 

Bicloruro de (tert-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimeti)silanotitanio 

Bicloruro de (tert -butilamidoX2-metil-4-feniiindenil) djmetilsilanotitanio 

Bicloruro de (tert -butilamido)(3(N-pirrolidinil)inden-l 

Bicloruro de (tert-butilarnido)(2-metil-s-indacen-l-il)diMetilsil^outanio y 

Bicloruro de (tert-butilamido)(3,4-ciclopenta(/)fenantreri 

Los complejos que contienen bis(L), inclusive los 
para ser utilizados en la presente invenci6n incluyen: 

Bicloruro de bisciclopentadienilzirconio, 

Bicloruro de bispentametilciclopentadienilzirconio, 

Bicloruro de bisindenilzirconio, 

Bicloruro de indenilfluorenilzirconio, . 

Bicloruro de bistetrahidroindenilzirconio, 

Bicloruro de bis(t-butilciclopentadienil)zirconio, 

Bicloruro de dimetilsilii-bis(cicIopentadienil)zirconio, 



l)dimetilsilanotitanio 
etilsilanotitanio y 
i-2-il)dimetilsilanotitanio. 
coi^puestos puente, que son apropiados ■ 
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zirconio, 



Bicloruro de dimetilsilil-bis(tetrametilciclopentadienil)^ircon!o 
Bicloruro de dimetilsilil-bis(3-t-butilciclopentadien-l-ilj)2irconio, 
Bicloruro de dimetilsilil-bis-(inden-l-il)zirconio, 
Bicloruro de dimetiIsilil-bis(2-metilinden-l-il)zirconio, 
Bicloruro de dimetilsilil-bis(2-metil-4-ienilindcn-l-il) 
Bicloruro de dimetilsilil-bis(tetrahidroinden-l -il) zirconio 
Bicloruro de dimetilsilil-bis(fluoren-l-il)zirconio, 
Bicloruro de (dimetilsilil-bis(tetrahidrofluoren-l-il)zirconso 
Bicloruro de (isopropindeno)(ciclopentadien-l-il)(fl 
Bicloruro de l,2-etanodiil-bis(2-metil-4-fenilinden-l-i 
El complejo metalico y el soporte funcionalizado son 



luoren- 



i-l-il)zirconio, y 
l)feirconio. 



condiciones que permitan la formation de enlaces 
covalente entre el metal del complejo y los enlaces 
sustrato. Cuando son puestos en contacto bajo condiciohes 
ejemplo, un compuesto organometalico, preferiblementje 
2, tal como butiletilmagnesio, el complejo metalico es 
+2, y el metal se enlaza al dieno conjugado a travel de 
del mismo. De igual forma, el complejo metalico se 
facilmente removido del sustrato durante el uso, 
polimerizaci6n en suspension. 

Al ser utilizado como un catalizador de polimerizacioa 
mas activadores o t6cnicas de activaci6n para 
conocidos, incorporados en la mezcla de la reacci6n o 
la mezcla de monomeros es luego puesta en contacto 
representacidn de la presente invenci6n, el activadoY 
polimerizable de adicion o en una mezcla de 
posteriormente, la mezcla, inclusive el activador, es 



acecuadamente puestos en contacto bajo 
covalentes o de enlaces coordenada- 
dqbles conjugados o no conjugados del 
reductoras, en la presencia de, por 
un compuesto dihidrocarbilo Grupo 
r^ducido al estado de oxidacion formal 
la deslocalizacion de los electrones tc 
adjjunta quimicamente al sustrato y no es 
especialmente en un proceso de 



se pueden adicionar al soporte uno o 
catalizadores de complejos metalicos 
aplicados alii de cualquier otra forma, y 
con el catalizador soportado. En una 
es incorporado en el mon6mero 
mjonomeros a ser polimerizados, y, 
puesta en contacto con el catalizador 
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soportado de la presente invencidn. En otra repre$entaci6n 
catalizador soportado y el activador son puestos en. 
suficiente para permitir la formacidn activa de catalijzadores 
monoraeros es puesta en contacto con el catalizador 
polimerizaci6n. 



de la presente invention, el 
:ontacto durante un periodo de tiempo 
y, seguidamente, la mezcla de 
>oportado activado bajo condiciones de 



da 



Los cocatalizadores de activaci6n que resultan 
invenci6n incluyen alumoxanos polimericos 
metilalumoxano, el metilalumoxano modificado 
isobutilalumoxano; los acidos Lewis neutrales, tal 
sustituidos con hidrocarbilo C1.30, especialmente los 
o tri(hidrocarbilo)boro y derivados halogenados (i 
hasta 10 carbonos en cada hidrocarbilo o en cada 
especialmente compuestos perfluorinados de 
tris(pentafluorofenil)borano; los compuestos no 
formadores de iones (lo que incluye la utilizaci6n 
oxidantes), especialmente la utilizaci6n de sales de 
carbonio, de sililo o de sulfonio de aniones comj 
ferroceno de aniones compatibles, no coordinates; 
mayores detalles mas adelante en el presente 
cocatalizadores y tecnicas activadoras. Un compuesto 
sal de tri(Ci_2o-hidrocarbilo)amonio de un borato de 
borato de tetrakis(pentafluorofenilo). Los anteriores 
tecnicas de activacidn han sido previamente enseftadoj 
metilicos en las siguientes referencias: EP-A-277. 
US-A-5.32 1.106, US-A-5.72 1.185, US-A-5.350.723, 
A-5.883.204, US-A-5.919.983, US-A-5.783.512, 
emitida el 17 de Febrero de 1999 (W099/42467). 

Las combinaciones de dcidos Lewis neutrales, 
compuesto trialquilaluminio, tienen desde 1 hasta 4 
compuesto halogenado tri(hidrocarbilo)boro tiene 



documento) 



WC) 



desds 



adeci^ados para ser utilizados en la presente 
oligomericos, especialmente el 
con . triisobutil aluminio, 0 el 
es como compuestos del Grupo 13 
compuestos de tri(hidrocarbilo)aluminio- 
(incljusive perhalogenados), tienen desde 1 
grupo hidrocarbilo halogenado; mas 
tri(aHl)boro, y aun m£s especialmente 
poliqiericos, compatibles, no coordinantes, 
dichos compuestos bajo condiciones 
amonio, de fosfonio, de oxonio, de 
patibles, no coordinantes, o de sales de 
la electrolisis en masa (explicada con 
1; y combinaciones de los anteriores, 
preferido de formation de iones es una 
tetfakis(fluoroarilo), especialmente de un 
cocatalizadores de activation y las 
en relaci6n con diferentes complejos 
, US-A-5.153.157, US-A-5.064.802, 
l-A-5.425.872, US-A-5.625.087, US- 
99/15534, y USSN 09/251, 664, 



00 1 



US- 



es 5ecialmente la combinacion de un 
carbonos en cada grupo alquilo, y un 
1 hasta 20 carbonos en cada grupo 
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hidrocarbilo, especialmente tris(pentafluorofenil)boran 
mezclas de de acido Lewis neutral con un 
combinaciones de un solo acido Lewis neutral, especial 
un alumoxano polimfrico u oligomerico son 
deseables. Las relaciones molares preferidas de los 
tris(pentafluoro-fenilborano): alumoxano de desde 1:1 
desde 1:1:1,5 hasta 1:5:10. 



;>, combinaciones adicionales de tales 
alumpxano polimerico u oligomerico, y 
nente tris(pentafluorofenil)borano con 
cocataljzadores de activacidn especialmente 
complejos metalicos del Grupo 4 son: 
1 hasta 1:10:30; mas preferiblemente 



Los compuestos formadores de iones adecuados que scfn 
una representacidn de la presente invention comprejidi 
Bronsted capaz de donar un proton, y un anion compatible, 
utilizado en el presente documento, el termino "no 
sustancia que o no coordina al metal del Grupo. 4 qut 
derivado catalitico derivado del mismo, o que solo 
complejos y, por ende, permanece suficientemente 
Lewis neutral. Un ani6n no coordinante se refiere 
funciona como un anion de balance de carga en un 
un sustituyente ani6nico o un fragmento del mismo 
complejos neutrales. Los "aniones compatibles" son 
neutralidad cuando el complejo inicialmente formado 
polimerizacidn subsiguiente deseada o con otros usos 



labil 



; del 



Los aniones preferidos son aquellos que contienen un 
comprende un nucleo metalico o metaloide portador 
balancear la carga de las especies catalizadoras activajs 
formarse cuando los dos componentes se combinan 
suficientemente labil como para ser desplazado por 
diolefinicos y por compuestos insaturados de manera 
neutrales tales como eteres o nitrilos. Los metales 
aluminio, el galio, el niobio o el tantalio. Los metaloid^s 
boro, el f6sforo, y el silicio. Los compuestos que 
complejos de coordinaci6n que contienen un unico atofao 



de utilidad como cocatalizadores en 
len un cation, el cual es un acido 
no coordinante, A". Tal y como es 
coordinante" significa un anion o una 
contiene el complejo precursor y al 
coordinada con debilidad a dichos 
il para ser desplazado por una base 
especificamente a un anion que, cuando 
corjiplejo met£lico cati6nico, no trasfiere 
a ducho catidn y, por ende, forma 
que no son degradados hasta la 
descompone y no interfieren con la 
complejo. 



aniones < 



S3 < 



unico complejo de coordinacion que 
de carga, cuyo anion es capaz de 
(el cation de metal), el cual puede 
Adicionalmente, dicho anion debe ser lo 
compuestos olefinicos, por compuestos 
acetitenica o por otras bases Lewis 
ipropiados incluyen, entre otros, el 
apropiados incluyen, entre otros, el 
contienen aniones y que comprenden 
de metal o de metaloide son, por 
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supuesto, bien conocidos y muchos de ellos, part 
contienen un unico atomo de boro en la porci6n de 
disponibles. 

Preferiblemente, dichos cocatalizadores pueden ser 
f6rmula general: 

(L*-H) d + (A) d - 

donde: 

L* es una base Lewis neutral; 
(L*-H) + es un acido Bronsted conjugado de L*; 
A d " es un ani6ri compatible no coordinante, que tiene 
d es un numero entero desde 1 hasta 3. 
Mds preferiblemente A d " corresponde a la formula: [M'q< 
donde: 

NT es boro o aluminio en el estado de oxidaci6n formal 



cularmente aquellos compuestos que 
anion, se encuentran comercialmente 

representados por medio de la siguiente 



uracarga de d-, y 



J"; 



Q, independientemente, en cada ocurrencia es 
dialquilamido, haluro, hidrocarbilo, oxido de hi 
hidrocarbiloxi halo-sustituido, y sililhidrocarbilo 
hidrocarbilo perhalogenados, hidrocarbiloxi 
perhalogenados); dicha Q tiene hasta 20 carbonos, 
ocurrencia Q sea haluro. Ejemplos de 6xidos de 
apropiados son revelados en la Patente U. S. 5.296.433. 



decir 



En una representaci6n mds preferida, d es uno; es 
negativa y es A". Los cocatalizadores de activacidln 
particulannente utiles en la preparation de los catalizad 
ser representados por medio de la siguiente f6rmula general 
(L*-H) + (BQ 4 )-; 



3;y 



sel^ccionado de los radicales hidruro, 
hidrocarbilo, hidrocarbilo halo-sustituido, 
halo-s(istituido (lo que incluye los radicales 
perhalogenados y sililhidrocarbilo 
el proviso que en no mas de una 
hid|-ocarbilo del Grupo Q que resultan 



, el contra i6n tiene una unica carga 
que comprenden boro que son 
>res de la presente invencidn pueden 




donde: 

L* es como se definid con anterioridad; 
B es boro en un estado de oxidation formal de 3; y 

Q es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbiloxi, 
hidroxifluorohidrocarbilo, dihidrocarbOalumin< 
fluorinado de hasta 20 dtomos diferentes de hidrdgei|o : 
ocasi6n Q es hidrocarbilo. Mte preferiblemente, Q 
fluorinado, especialmente, un grupo pentafluorofenilc. 
Las sales de bases Lewis preferidas son las sales d< 
trialquil-amonio o de dialquilarilamonio que contiene 1 
encontrado que estos ultimos cocatalizadores son 
utilizados en combination con no s61o los presentes 
otros metalocenos del Grupo 4. 

Ejemplos ilustrativos, mds no limitantes, de 
como cocatalizador de activaci6n en la preparaci6n 
presente invenci6n (al igual que catalizadores de metal 



fluorohidrocarbilo. fluorohidrocarbiloxi, 
oxiquorohidrocarbilo, o sililhidrocarbilo 
>, con el proviso que en no mas de una 
es en cada ocurrencia un grupo arilo 

amonio; mas preferiblemente sales de 
uno o mds grupos C I2 -4o alquilo. Se ha 
particularmente apropiados para ser 
complejos metalicos, sino tambien con 



compuestos 



son: 



Sales de amonio tri-sustituidas tales como: 
Borato de trimetilamonio tetrakis(pentafluorofenilo), 
Borato de trietilamonio tetrakis(pentafluorofenilo), 
Borato de tripropilamonio tetrakis(pentafluorofenilo), 
Borato de tri(n-butil)amonio tetrakis(pentafluorofenilo) 
Borato de tri(sec-butil)amonio tetrakisCpentafluorofenilo), 
Borato de KN-dimetilanilino tetrakis(pentafluorofenilo > 5 
Borato de RN-dimetilanilino n-butil tris(pentafluoroferJilo), 
Borato de N,N-dimetilanilino bencil tris(pentafluorofeni!lo), 
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de boro que pueden ser utilizados 
de los catalizadores mejoradas de la 
es del Grupo 4 previamente conocidos) 



!il)-2, 3, 5, 6-tetrafluorofeniio), 
>2, 3, 5, 6-tetrafluorofenilo), 



tafluorofenilo), 



snilo), 



► (hidroxifenil)tris(pentafluorofenilo), 
(dietilaluminoxifenil)tris(pentafluorofenilo), 



Borato de N,N-dimetilanilino tetrakis(4-(t-butildimetils 
Borato de N,N-dimetilanilino terrakis(4-(triisopropilsilr 
Borato de N,N-dimetiIanilino pentafluorofenoxitris(per^afluorofenilo) 
Borato de N,N-dietilanilino tetrakis(pentafluorofenilo), 
Borato de N,N-dimetil-2,4,6-trimetilanilino tctrakis(per 
Borato de dimetiltetradecilamonio tetrakis(pentafluorofbnilo) 
Borato de dimetilhexadecilamonio tetrakis(pentafluorof 
Borato de dimetiloctadecilamonio tetrakis(pentailuorof< nilo), 
Borato de metilditetradecilamonio tetrakis(pentafluorof^nilo) ; 
Borato de metilditetradecilamonio 
Borato de metilditetradecilamonio 

Borato de metildihexadecilamonio tetrakis(pentafluorof^nilo) 
Borato de metildihexadecilamonio (hidroxifeniOtrisCperjtafluorofenilo), 
Borato de metildihexadecilamonio 

Borato de metildioctadecilamonio tetrakis(pentafluorofejnilo) 
Borato de metildioctadecilamonio (hidroxifenil)tris(penjafluorofenilo), 
Borato de metildioctadecilamonio 

Borato de metildioctadecilamonio tetrakis(pentafluorofe|nilo) ; 
Borato de fenildioctadecilamonio tetrakis(pentafluorofe]uIo) 
Borato de fenildioctadecilamonio 
Borato de fenildioctadecilamonio (dieti 

Borato de (2,4,6-trimetilfenil)dioctadecilamonio tetraki^pentafluorofenilo), 
Borato de (2, 4, 6-trimetilfenil)dioctadecilamonio (hidroxifenil)tris(pentafl.uorofenilo), 



i (hidroxifenil)tris(pent ifluorofenilo), 
>(dietilaluminoxifenil)Gis(pentafluorofenilo) ! 



(dietiialuminoxifenil)tris(pentafluorofenilo), 



(dietilaluminoxifenil)tris(pentafluorofenilo), 



Borato de (2, 4, 6-trimetilfenil)dioctadeciIamonio ( 
tris(pentafluorofenilo), 



(dietilaluminoxifenil) 



(dietilali minoxifenil)tris 



Borato de (2, 4, 6-trifluorofenil)dioctadecilamonio 
Borato de (2, 4, 6-trifluorofenil)dioctadecilamonio 
Borato de (2, 4, 6- trifluorofenii)dioctadecilamonio 
(dietilaluminoxifenil)tris(pentafluorofenilo), 

Borato de (pentafluorofenil)dioctadecilamonio 

Borato de (pentafluorofenil)dioctadecilamonio (hidroxi 

Borato de (pentafluorofenil)dioctadecilamonio 

Borato de (r>trifluorometilfenil)dioctadecilarnoruo 

Borato de (p-trifluorometilfenil)dioctadecilamonio 

Borato de (p-trifluorometilfenil)dioctadecilamonio 
(dietilaiuminoxifenil)tris(pentafluorofenilo), 

Borato de p-nitrofenildioctadecilamonio 

Borato de p- nitrofenildioctadecilamonio 

Borato de p-nitrofenildioctadecilamonio 
mezclas de las anteriores, 

Sales de dialquil amonio tales como: 

Borato de di-(i-propil)amonio tetrakis(pentafluoroferulo) ; 

Borato de metiloctadecilamonio tetrakis(pentafluorofenili)) ; 

3orato de metiloctadodecilamonio tetrakis(pentafluorofeiiilo) 3 
1 Sorato de dioctadecilamonio tetrakis(pentafluorofenilo); 
Sales de fosfonio tri-sustituidas tales como: 
Korato de tri|enilfosfonio tetrakis(pentafluorofenilo), 



tetrAkis(pentafluorofenilo), 
(hidroxifeml)tris(pentafluorofenilo), 



tetrakis(pentafluorofenilo), 



'enil)tris(pentafluorofenilo), 

is(penlafluorofenilo), 
tetraltis(pentafluorofenilo), 

(hidijoxiferul)tris(pentafluorofenilo), 



> tetrakis(pentafliorofenilo) ; 



> (hidroxifenil)tr s(pentafli 



(dietilalurr inoxifeniI)tri 



uorofenilo), 

is(pentafluorofenilo), 
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Borato de metildioctadecilfosfonio tetrakis(pentafluorofenilo), y 
Borato de tri(2,6-dimetilfenil)fosfonio tetrakis(pentaflu<{>rofenilo); 
Sales de oxonio bi-sustituidas tales como: 
Borato de difeniloxonio tetrakis(pentafluorofenilo), 
Borato de di(o-tolil)oxonio tetrakis(pentafluorofenilo), jf 
Borato de di(octadecil)oxonio tetrakJs(pentafluorofenil< ); 
Sales de sulfonio bi-sustituidas tales como: 
Borato de di(o-tolil)sulfonio tetrakis(pentafluorofenilo) 



Borato de metilcotadecilsulfonio tetrakis(pentafluorofeailo) 



el metildioctadecilamonio y el 
onadas sales acidas Bronsted como 



Los cationes de trialquilamonio preferidos sor 
dimetiloctadecilamonio. El uso de las arriba mencic 
cocatalizadores de activacidn para catalizadores de polimerizacion de adicion es conocido en 
el arte, y rue revelado en las USP 5.064.802, 5.919. ?83, 5.783.512 y en otros sitios. Los 
cationes diaiquilarilamonio preferidos son los citiones fluorofenildioctadecilamonio, 
perfluoro-fenildioctadecilamonio y p-trifluorometilferildi(octadecil)amonio. Se debe hacer 
notar que algunos de los cocatalizadores, especialmeAte aquellos que contienen un ligando 
hidroxifenilo en el ani6n del borato, pueden requerir la adici6n de un acido Lewis,' 
especialmente un compuesto trialquilaluminio, a la mezcla de la polimerizacion o a la 
composicidri catalizadora, para poder formar las compc sici6n catalizadora activa. 

Otro catalizador de activacidn, formador de iones, ade;uado comprende una sal de un agente 
de oxidaci6n catidnico y un anion coordinante, compatible representado por la formula: 

(Ox^dCA'T- 

donde: 

Ox 6 * es un agente de oxidacion cationico que tiene una 
e es un numero entero desde 1 hasta 3; y 
A d * y d son como se definieron con anterioridad. 



carga de e+; 
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Ejemplos de agentes de oxidacion catidnicos incluyen el ferroceno, el ferroceno sustituido 
con hidrocarbilo, Ag + , o Pb +2 . Las representaciones peferidas de A d " son aquellos aniones 
previamente definidos con relation al dado Bronsted que contiene cocatalizadores de 
activacidn, especialmente borato de tetrakis(pentafluojrofenilo). La utilizacidn de las sales 
anteriormente citadas como' cocatalizadores .de 

polimerizacion de adici6n es conocida en el arte, y fue rfevelada en la USP 5.321.106. 

Otro cocatalizador activador, formador de iones, que resulta adecuado comprende un 
compuesto el cual es una sal de un ion carbenio y in anion compatible, no coordinante, 
representado por la fdrmula: 

© + A* 

donde: 

© + es un i6n carbenio Ci. 2 o; y 

A" es como se definio con anterioridad. Un ion carbenic preferido es el cation tritilo, es decir, 
trifenilmetilo. La utilizacidn de las sales de caibenio anteriormente citadas como 
cocatalizadores de activaci6n para catalizadores de polimerizacion de adici6n es conocida en 
el arte, y fue revelada en la USP 5.350.723. 

Otro cocatalizador activador, formador de iones, que resulta adecuado comprende un 
compuesto el cual es una sal de un i6n sililo y ufi ani6n compatible, no coordinante, ' 
representado por la fdrmula: 

R 3 3 Si(X') q + A- 

donde: 

R 3 es Cmo hidrocarbilo, y X', q y A" son como se definition con anterioridad. 

Los cocatalizadores de activacion de sal de sililo pre/eridos son el borato de trimetilsililo 
tetrakispentafluorofenilo, el borato de trietilsililo tetrjLkispentafluorofenilo y complejos de 
inclusibn sustituidos con dter de los mismos. La utilizacidn de las sales de sililo anteriormente 
citadas como cocatalizadores de activacion para cataliz* dores de polimerizacion de adicion es 
conocida en el arte, y fue revelada en la USP 5.625.087. 
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Ciertos complejos de alcoholes, mercaptan )s 
tris(pentafluorofenil)boranp son igualmente activadore 
ser utilizados de acuerdo con la presente invcnci6n. D 
la USP 5.296.433. 



silanoles, y oximas con 
s de catalizadores efectivos y pueden 
chos cocatalizadores son revelados en 



Otra clase de activadores de catalizadores que resultar 
expandidos que corresponden a la f6rmula: (A 14 * 1 )^ 1 

donde: 



A 1 es un cation de carga +a ! , 

Z 1 es un grupo ani6n de desde 1 hasta 50, preferiblemjmte 1 hasta 30, atomos, sin contar los 
dtomos de hidrdgeno, que adicionalmente contiene dos {> mas sitios de base Lewis; 

J 1 independientemente de cada ocurrencia es un dcido 
de base Lewis de Z 1 , y, opcionalmente, dos o mas de djchos 
una mitad que tiene multiples funcionalidades acido Le^vis, 

j 1 es un numero desde 2 hasta 12 y 

a 1 , b ! , c 1 , y d l son numeros enteros desde 1 hasta 3, cofi el proviso que a 1 x b 1 es igual ac'x 

d 1 . 



Lewis coordinado a al menos un sitio 
grupos J 1 pueden estar unidos en 



Los anteriores cocatalizadores (ilustrados por aquel 
imidazolida sustituido, imidazolinida, imidazolini ia 
benzimidazolida sustituido) pueden ser representados 
continuacidn: 



R 8 



R 8 



A, | 1_N A N " j1 ] A 1 |j 1 - n4*N-J 1 J 



donde: 



adecuados son compuestos anionicos 
ji; di, 



os que tienen aniones imidazolida, 
sustituido, bencimidazolida, o 
esquematicamente como se indica a 



v1+ 
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A 1+ es un cati6n monovalente tal y como se deflnio con 
cation amonio trihidrocarbilo, que contiene uno o dos 
catidn metilbis(tetradecil)amonio o metilbis(octadecil)a^i 

R 8 , independientemente en cada ocurrencia, es hidnjgeno 
halocarbilo, halohidrocarbilo, sililhidrocarbilo, o 
tri(hidrocarbilo)sililo) de hasta 30 atomos, sin contar el 
20, y 



anterioridad, y, preferiblemente, es un 
grupos alquilo Ckwo, especial mente el 
onio, 



o un gnipo halo, hidrocarbilo, 
>, (lo que incluye mono, bi y 
hidrogeno; preferiblemente alquilo C t . 



s lilo, 



J 1 es tris(pentafluorofenil)borano o tris(pentafluorofenil)aluminano 



Ejemplos de estos activadores de catalizadores inc|uyen 
especialmente, metilbis(tetradecil)amonio o metilbis(ockad 



bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolida, 



bis(tris(pentafluorofenii)borano)-2-undecilimidazolida, 
heptadecilimidazolida, bis(tris(pentafluorofenjl)borano>4 : 
bisCtrisCpentafluorofeniOboranoH^-bisCheptadeciOimidazoIida, 



bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolinida, 
bis(tris(pentafluoroferul)borano)-2-undecilimida2oiinidi, 
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazoliijuda, 
bis(tris(pentafluorofenil)boranoH J 5-bis(undecil)imida^olinida, 
bis(tris(pentafluorofenil)rjoranoM> 5 -b^ 
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-dimetilbencimida2blida, 
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-bis(undecil)bencin{iidazolida, 
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolida, 
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolidJ, 
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazo ida, 
bis(tris(pentafluorofeml)alumanoH,5-bis(undecil)imidi™iida, 



las sales trihidrocarbi I amonio, 
eciI)amonio de: 



bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2- 
,5-bis(undecil)imidazolida, 
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bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(hepiadecil)iiJiidazolida, 

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazo!iniJa, 

bisCtrisCpentafluorofenilJalumanoJ^-undecilimidazolirilda, 

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimida2^1inida. 

bis(ms(pentafluorofenil)aiumano)-4,5-bis(imdccil)imi(^olinida, 

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(hepiadecil)iiiiidazoI 

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5,6-dimetiibencimid^zoI 

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5,6-bis(undecil)benc|imidazoIida. 

Una clase adicionai de cocatalizadores de activation 
del Grupo 13 correspondientes a la formula: 

[M-Q^LVjWsM'Q 2 )- 

donde: 

M M es aluminio, galio, o indio; 
M' es boro o aluminio; 

Q 1 es hidrocarbilo C1.20, opcionalmente sustituido 



inida, 
ida,y 
Jazolid 

a jropiados incluyen las sales cati6nicas 



independientemente de cada ocurrencia, son 
hidrocarbilsililamino, di(hidrocarbilsilil)amino, 
di(hidrocarbil)fosfino, o sulfuro de hidrocarbilo que ti 
de hidr6geno; u, opcionalmente, dos 0 mas grupos Q 
entre ellos para formar uno o mas anillos o sistemas de 



Q 2 es un grupo alquilo, opcionalmente sustituido con 
dicha Q 2 tiene desde 1 hasta 30 carbonos; 



L' es una base Lewis monodentada o polidentada; prtferibl 
coordinada al complejo metalico de forma tal que pueds 
olefmas; mas preferiblemente L' es una base Lewis monbdentada: 



con uno o mas grupos que, 
gruflos hidrocarbiloxi, hidrocarbilsiloxi, 
hid|*ocarbilamino, di(hidrocarbil)amino, 
liejnen desde 1 hasta 20 atomos distintos 
pueden estar unidos covalentemente 
anillos fundidos; 



uno o mas grupos cicloalquilo o arilo; 



emente L' esta reversiblemente 
ser desplazada por un monomero de 
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T es un numero mayor que cero que indica el numero de mitades de base Lewis; L\ y 

Ar f , independientemente de cada ocurrencia, es un gr jpo ligando anionico; preferiblemente 
' ' Ar f es seleccionado del grupo que comprende grupos ligando haluro, halohidrocarbilo Cj. 2 o, y 
Q 1 ; mas preferiblemente A/ es una milad de hidrocirbilo fluorinada de desde 1 hasta 30 
atomos de carbono; mas preferiblemente Ar f es una nitad hidrocarbilo aromatica fluorinada 
de desde 6 hasta 30 atomos de carbono; y lo que re iulta mas preferible, Ar f es una mitad 
hidrocarbilo aromatica perfluorinada de desde 6 hasta ■ 0 atomos de carbono. 
Ejemplos de las anteriores sales de melales del Gmpo 13 son los boratos de alumicinio 
tris(fluoroarilo) o los boratos de galicinio tris(fluoroarito) correspondientes a la formula: 
[M"Q l 2 L , r] + (Ar f 3 BQ 2 )\ donde M" es aluminio 
preferiblemente alquilo C ls ; Ar f es perfluoroarilo, preferiblemente pentafluorofenilo; y Q 2 es 
alquilo Cu, preferiblemente alquilo. Ci* Mas preferiblemente, Q 1 y Q 2 son identicos grupos 
alquilo Ci-g, mas preferiblemente, medio, etilo u octilo 

Los cocatalizadores de activation antes mencionados pueden ser igualmente utilizados en 
combinaci6n. Una combinacion especialmente preferida es una mezcla de un compuesto 
tri(hidrocarbilo)aluminio o tri(hidrocarbilo)borano qui tiene desde 1 hasta 4 carbonos en cada 
grupo hidrocarbilo, o un borato de amonio con un compuesto alumoxano oligomerico o 
polimerico. 

La relaci6n molar de catalizador/cocatalizador enpieada, preferiblemente oscila entre 
1:10.000 y 100:1; mas preferiblemente entre 1:5000 
1:1000 yl:l. 



El alumoxano, cuando es utilizado solo, como cocatalizador activador, es empleado en gran 
cantidad; generalmente al menos 100 veces la canti lad de complejo metalico en una base 
molar. El tris(pentafluorofenil)borano, en aquello; casos donde es utilizado como un 
cocatalizador activador, es empleado en una relacion nolar con respecto al complejo metalico 
de desde 0,5:1 hasta 10:1; mas preferiblemente desde 
desde 1:1 hasta 5:1. Los restantes cocatalizadores de 



en aproximadamente una cantidad equimolar con el c omplejo metalico. 



y 10:1; aun mas preferiblemente entre 



1:1 hasta 6:1; aun mas preferiblemente 
activaci6n son generalmente empleados 
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Los monomeros polimerizables adccuados inclu) 
insaturados, los compuestos acelilenicos, los dienos 
polienos. Los monomeros preferidos incluycn las 
tienen desde 2 hasta 20.000, preferiblemente desde 2 
hasta 8 atomos de carbono, y combinaciones de dos o 
olefinas que son particularmente apropiadas incluyen 
buteno, 1-penteno, 4-metilpenteno- 1 , 1-hexeno, 1-hepi 
undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, l-tetradeceno, 
mismos, al igual que productos de reaccion, de 
oligomericos o polimericos, fonnados durante la 
especificamente adicionadas a la mezcla de la reaccior 
relativamente largas en los poliineros resultantes. 
etileno, propeno, 1 -buteno, 4-mctil-penteno-l, 1 
etileno y/o propeno con una o mas de tales alfa- 
incluyen estireno, estirehos halo o alquilo sustituidos, 
hexadieno, diciclopentadieno, etilideno norbbmeno, 
utilizar mezclas de los monomeros arriba mencionados 



en los monomeros etilenicamente 
conjugados o no conjugados, y los 
olefinas, por ejemplos alfa-olefinas que 
lasia 20, mas preferiblemente desde 2 
mas de dichas alfa-olefinas. Las alfa- 
t, por ejemplo, etileno, propileno, 1- 
eno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1- 
l-pen(adeceno, o combinaciones de los 
cadena larga, terminados en vinilo, 
polimerizacion, y C 10-30 a-olefinas, 
para poder producir ramas de cadenas 
Preferiblemente, las alfa-olefinas son 
hejteno, 1-octeno, y combinaciones de 
olefinas. Otros monomeros preferidos 
tstrafluoroetileno, vinilciclobuteno, 1,4- 
y 1,7-octadieno. Tambien se pueden 



En general, la polimerizacion puede ser lograda bajo 
previo para reacciones de polimerizacion de los tipos 
a cabo bajo condiciones de polimerizacion en suspension 
de polimerizacibn preferidas son de entre 0 y 25( 
preferidas son desde la presion atmosferica hasta 3000 



ser 



. Los agentes de control del peso molecular pueden 
presentes cocatalizadores. Ejemplos de dichos agentes 
hidrogeno, silanos u otros agentes de transferencia de 
tales como los compuestos de base Lewis, pueden 
desacelerar la rata inicial de polimerizacidn, 
gaseosa, de forma tal de prevenir un sobrecalentami^nto 
modificadores proporcionan una composicidn 
catalizador y una composicion de productos polimericbs 



condiciones bien conocidas en el arte 
gler-Natta 0 Kaminsky-Sinn llevadas 
0 en fase gaseosa. Las temperaturas 
C Las presiones de polimerizacion 
atmosferas (300 MPa). 



>er utilizados en combinacion con los 
de control del peso molecular incluyen 
cadena conocidos. Los modificadores, 
adicionados a la polimerizacion, para 
especi^lmente en una polimerizacion de fase 
local izado del catalizador. Dichos 
catjalizadora de mayor duraci6n y un 
mas uniformes. 
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Los procesos en fase gaseosa para la polimerizacion 
homopolimerizacion y la copolimcrizacion de etileno 
etileno con a-olefinas C3-6 tales como, por cjemplo, 1 
son bien conocidos en el arte. Dichos procesos son ut 
para la fabrication de polietileno de alia densidad (FfDPE) 
(MDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLEfPE) 
polipropileno isotactico. 

El proceso en fase gaseosa empleado puede ser, por 
mecanicamente mezclado 0 un lccho de gas fluidificjado 
polimerizacion. 



de las olefinas especialmente la 
propileno, y la copolimerizacion de 
-buteno, 1-hexeno, 4-metil-l-penteno, 
lizados a gran escala comercialmente 
, polietileno dc densidad media 
y polipropileno, especialmente 

ejjemplo, del tipo que emplea un lecho 
como la zona de la reaction de 



Se prefiere el proceso donde la reaction de polimerizacion 
polimerizacion vertical cilindrico que contiene un 
polimeros soportadas por encima de una placa perforata 
medio de un flujo de gas de fluidificacion. 



El gas empleado para fluidificar el lecho comprende 
polimerizados, e igualmente sirve como un medio de 
calor de la reacci6n del lecho. Los gases calientes 
normaimente via una zona de tranquil izacion, tambien 
de velocidad, que tiene un didmetro mas grande 
particulas finas arrastradas por la corriente de gas ti 
al lecho. Tambien puede resultar ventajoso utilizar un 
finas de la corriente caliente de gas. Normaimente, el 
medio de un ventilador o de un compresor y uno o mas 
el gas del calor de polimerizacion. 



qtiido 



Un metodo preferido para enfriar el lecho, adicionalm^nte 
el gas enfriado reciclado, consiste en alimentar un \l 
un efecto de vaporization y enfriamiento. El Hquido volatil 
por ejemplo, un Hquido inerte volatil, por ejemplo, un 
preferiblemente 4 a 6, dtomos de carbono. En dado caso 



es llevada a cabo un reactor de 
lecho fluidificado de particulas de 
y de la rejilla de fluidificacion, por 



el monomero o los monomeros a ser 
intercambio de calor para remover el 
emergen por la parte superior del reactor, 
conocida como una zona de reduction 
el lecho fluidificado y donde las 
tien^n la oportunidad de gravitar de vuelta 
cjclon para remover las particulas ultra- 
es luego reciclado hacia el lecho por 
intercambiadores de calor para extraer 



que 



al enfriamiento proporcionado por 
volatil al lecho para proporcionar 
il empleado en este caso puede ser, 
hidrocarburo saturado que tiene 3 a 8, 
que el monomero o el comonbmero 



! 
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condepsado 



es, de hecho, un liquido volatil, o puede ser 
puede ser adecuadamente alimentado al lecho pani 
evaporation. Ejemplos de monomcros de olefinas 
son las olefinas que contienen desde 3 hasta ocho, 
de carbono. El Hquido volatil se evapora en d 
cual se mezcla con el gas fluidificante. Si el 
comonomero, sufrira alguna polimerizacion en el 
desde el reactor como parte del gas caliente 
intercambio de calor del lazo de reciclaje. El gas 
calor y, si la temperatura a la cual el gas es 
precipitara liquido del gas. Este liquido es preferib! 
el lecho fluidificado. Es posible reciclar el liquido 
liquido transportadas por la corrieute de gas 
en EP-A-89691, US-A-4543399, WO 94/25495 y 
en el presente documento por referencia. Un me 
liquido hacia el lecho consiste en separar e 
reinyectar este Hquido directamente dentro del 
que genere pequefias gotas del liquido dentro del 
WO 94/28032, cuyas enseftanzas son igualmente 
referencia. 



lecio 



reciclado. 



enlriado 



recic ado 



i metoc lo 



liquido 
lecho, 



La reaction de polimerizacion que ocurre en el 
medio de la adicion, continua o semi-continua 
tambien sometido a un paso de prepolimerizacioji, 
pequefta cantidad de monomero de olefinas en un 
catalizador compuesto que comprende particulas 
polimero de olefina. 



El polimero es producido directamente en 
(co)polimerizaci6n catalizada de el(los) 
polimero, de catalizador soportado, o de prepol 
reacci6n de polimerizacion se logra utilizando 



para proporcionar dicho liquido, este 
proporcionar un efecto de enfriamiento y 
que pueden ser empleados de esta manera 
preferiblemente desde 3 hasta seis atomos 
caliente fluidificado para formar gas, el 
liquido volatil es un monomero o un 
lecho. El liquido evaporado luego emerge 
i, y entra en la parte de compresion y de 
rejciclado es enfriado en el intercambiador de 
esta por debajo del punto de rocio, 
emente reciclado de manera continua hacia 
precipitado hacia el lecho como gotas de 
, tal y como se describio, por ejemplo, 
US-A-5352749, las cuales son incorporadas 
particularmente preferido para reciclar el 
lo de la corriente de gas reciclado y 
, preferiblemente utilizando un metodo 
echo. Este tipo de proceso esta descrito en 
ncorporadas en el presente documento por 



lpcho fluidificado con gas es catalizada por 
de catalizador. El catalizador puede ser 
por ejemplo, por polimerizacion de una 
diluente liquido inerte, para proporcionar un 
catalizador embutidas en las particulas de 



ce 



el lecho fluidificado por medio de 
monorjiero(s) en las particulas fluidificadas de 
mero dentro del lecho. El arranque de la 
un lecho de particulas preformadas de 



antiestatico, 
DuPon 
Je 



iineal 

Se 

no haya 



aun mas 
especifi([i 
aqueJlos 



poh' 
Jecho 

ei(Ios) 

gas 

o un i 
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Iimero, eJ cual preferibl 

™ a -*»^4sc„ tadoreS( , op£ioMlmcnie 

de ace,*, „ 

»„ , ' CK "°- » "*» con.c,d„ s en el « 
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caaJizadores 
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de 
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sopolrtado. 
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temperature desde 20 hasta 25°C; el termino :, durantje 
de desde 12 hasta 18 horas, y el termino "aicanos 
Isopar™ E, disponible en Exxon Chemicals Inc. 



Eiemplo 1 

Se obtuvo tris(perfluorofenil)borano en la forma de 
utilizado sin purification adicional. Se compro 
Chemical Co. Todos los solventes fueron purificad|)s 
Pangborn y colaboradores, Orpanometallics. 1996, 
soluciones fueron manejados bajo una atmosfera ineilte 

Silice (Grace-Davison 948, disponible de Grace 
deshidratado a una temperatura de 250°C durante 
silice fue suspendido en hexano y la mezcla resultan e 
trietilaluminio (TEA) en hexano en una cantidad que 
gramo de silice. La mezcla fue agitada durante un 
los solidos fueron aislados por filtration, fueron 
secados bajo presion reducida. Debido a que se em 
estequimetrica de trietilaluminio comparada con la 
el material resultante practicamente no tenia 
superficie del silice. 

2 gramos del anterior silice tratado con TEA 
adicionaron 0,020 gramos de trans-8, trans- 
agitada durante un periodo de 1 hora a temperatur^ 
gramos de bicloruro de (t-butilamido)di 
suspension fue agitada hasta que el complejo 
butiletilmagnesio (0,058 gramos) a la mezcla y la 
durante un periodo de 1 hora. Despues de 
tris(pentafluorofenil)boro (0,077 gramos) y la 
periodo de 0,5 horas, despues del cual la suspensior 



toda la noche" se refiere a un periodo 
mixtos" se refiere al solvente alifatico, 



4n solido de Boulder Scientific Inc. y fue 
trietjlaluminio (TEA) en tolueno de Aldrich 
por medio de la tecnica revelada por 
15, 1518-1520. Todos los compuestos y 
(camara seca). 

Davison division de W.R. Grace) fue 
periodo de 3 horas en aire. Luego, el 
fue tratada con una solution 1,00 M de 
permitiera proporcionar 2,1 mmol TEA/ 
Aeriodo de 30 minutos y, posteriormente, 
lavados dos veces con hexano y fueron 
i^leo una cantidad mayor que la cantidad 
cantidad de sitios reactivos sobre el silice, 
fujicionalidad hidroxilo residual sobre la 

fueron adicionados a 20 ml de hexano y se 
10-dod|scadieno-l-ol y la mezcla resultante fue 
ambiente. Luego, se adicionaron 0,035 
metil|(tetrametilciclopentadienil)titanio y la 
de titanio se disolvio. Se adiciono 
suspension resultante fue sometida a refluj6 
enfrialrla a temperatura ambiente, se adiciono 
suspension fue nuevamente agitada durante un 
fue filtrada, lavada con hexano hasta que 
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el agente de elucion fuese incoloro, y el catalizador sobortado resultante fue secado bajo vacio 
dinamico antes de ser utilizado. 



Polimerizacion en Fase Gaseosa 

Un autoclave agitado de lecho fijo de 2,5-L fue carg^d* 
agitacion se inicid a 300 rpm. El reactor fue presurizddo 
una temperatura de 70°C. Se introdujo 1-hexeno (3000 
reactor aproximadamente 0,5 gramos de silice trat^do 
recipiente aparte, se mezclaron 0,075 gramos de 
adicionales de barredor de silice iratado con TEA. E 
fueron posteriormente inyectados dentro del reactor 
demanda mientras se alimentaba hexeno al reactor pjra 
La temperatura del reactor se mantuvo en 70°C por 
Despues de transcurrido un periodo de 90 minutos, el 
polimero fueron removidos. El polimero fue lavado 
para remover la sal, fue secado a una temperatura de 
adicion de un antioxidante de fenol (Irganox™ 10 
estabilizador de fosforo. El rendimiento fue de 50 
correspondientes a una actividad de 5,0 gramos/g-hrM^a. 



> con 



:50 



!o con 200 gramos de NaCl seco. La 
a etileno 0,7 MPa y fue caleritado a 
ppm) en el reactor. Se adicionaron al 
con TEA como barredor. En un 
({atalizador soportado con 0,5 gramos 
catalizador y el barredor combinados 
Se mantuvo la presion de etileno en la 
mantener la concentration deseada. 
medio de un bafio dc agua circulante. 
reactor fue despresurizado, y la sal y el 
cantidades copiosas de agua destilada 
°C, y fue estabilizado por medio de la 
0 de Ciba Geigy Corporation) y un 
gramos de copolimero etileno/hexeno 
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REIVINDICACIONES 

I. Se reivindica un soporte para catalizadores funcjionalizado 
de soporte particulado solido que tiene quimidamente 
ligando que contiene dieno o alquino, conjugado 



Un soporte para catalizadores funcionalizado c^e acuerdo con la reivindicaci6n 1 que 
tiene una estmctura quimica de la formula sigui^nte: 

So(D d ) 

donde: 

So es un material de soporte particulado s61ido; 



3. 



D es un ligando que contiene dieno o alquino 
soporte particulado solido y que contiene hasta 

d es un numero positivo que es igual al numero 

Un soporte para catalizadores funcionalizado 
reivindicacion 2 donde el soporte es silice, y d 
concentration de grupos D sobre el sustrato 
mmole/gramo; mas preferiblemente desde 0,1 



4. 



Un soporte para catalizadores funcionalizado 
donde So posee la runcionalidad a' no ionica d£l 
sobre la superficie de los mismos, donde: 



Me, es un metal Grupo 2, 12 o 13; especialmente AJ, enlazado al sustrato, So, 



K es un grupo ligando anionico, extraible o 
hidrocarbilo o halohidrocarbiio grupo de hasta 



m y k son seleccionados para proporcionar balajice de carga. 

5. Una composition de catalizadores soportadojs que comprende le producto de la 
reaction de 

(a) el soporte para catalizadores funcionalizado de la reivindicacion 1, y 



que comprende un material 
enlazados al mismo un grupo 
o no conjugado. 



conjugado o no conjugado, unido al 
0 atomos distintos de hidr6geno; y 

ie grupos D unidos al sustrato, So. 

de acuerdo con la reivindicacion 1 o la 
es seleccionado para proporcionar una 
desde 1 x 10' 5 umole/gramo hasta 1 
uhiole/gramo hasta 500 umole/gramo. 



de acuerdo con la reivindicacion 3, 
dcido Lewis, de la formula -MemKfc, 



ir tercambiable; especialmente un grupo 
20 dtomos, sin contar el hidrogeno, y 
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(b) un complejo metalico Grupo 3-10 o 
contiene un sustituyente que reaccic 
funcionalizado para, de esta manera, 
soportados que es capaz de ser 
polimerizacion activo para la pol 
adicion. 



uji complejo metalico de Lantanido que 
na con el soporte para catalizadores 
fc-rmar una composici6n de catalizadores 
actjvada para formar un catalizador de 
imenzjacion de monomeros polimerizables de 



6. Una composicion de catalizadores soportadoi 
donde el complejo metalico del Grupo 3-10 
anionico rc-enlazado, el cual es un grupo dienilo 
no ciclico, un grupos alilo, un grupo arilo, o un 



de acuerdo con la reivindicacion 5, 
contiene al menos un grupo ligando 
>, conjugado o no conjugado, ciclico 0 
derivado sustituido de los mismos. 



7. Una composicion de catalizadores soportado:; 
donde el grupo ligando anionico rc-enlazado 
derivado del mismo. 



8. Una composicion de catalizadores soportadcs 
reivindicaciones 5-7 que adicionalmente comprende 
complejo metalico del Grupo 3-10 o de Lantanido 
la polimerizacion de monomeros polimerizables 

9. Un proceso de polimerizacion que 
monomeros polimerizables de adicion bajo 
gaseosa 0 en suspension con una 
Reivindicacion 8. 



10. Un proceso de acuerdo con ia reivindicacidn 
opcionalmente con uno o mas comonomeros 
copolimero de etileno. 



de acuerdo con la reivindicacion 6, 
es un grupo ciclopentadienilo 0 un 



de acuerdo con cualquiera de las 
un activador capaz de activar el 
para ser catalkicamente activo para 
de adici6n. 

comprende poner en contacto uno o mas 
CDndiciones de polimerizacion en fase 
composition catalizadora de acuerdo con la 



9, donde el etileno es polimerizado, 
para formar un homopoHmero 0 un 
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